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(57) Resumen 

Un prpcedimiento para sintetizar zeolitas a paitir de lesiduos de combustidn (cenizas volantes) que contienen fasts aluminosilicatadas 
y una granolometrfa entre 0.1 - 100 /iin, que comprende someter dichos residues a un tratamiento hidrotennal de activacidn alcalina en un 
reactor udlizando disoluciones acuosas de NaOH, KOH o mezclas de las mismas y, posterioraiente, irradiar la mezcla de reacci6n contcnida 
en el reactor con raicroondas. La reaccidn tiene lugar a una temperatura entre 100 y 300 *C, una presibn coirespondiente a la presi6n de 
vapor generada y un tiempo entre 1 y 120 minutos, hasta la obtenci6n del material final que contiene la zeolita. 
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TITXJLO DE lA INVENCI6N 
UW PROCEDIMIENTO PARA SINTETIZAR UNA ZEOLITA A PARTIR DE " 

RESIDUOS DE COMBUSTION 
CAMPO TECNICO DE lA INVENCION 

5 La aplicacion de la presents invencion reside en 

el reciclaje de un tipo de residue de combustion generado 
per las centrales terinoelectricas , de manera que se 
obtiene un producto (zeolitas) con aplicacion directa en 
tecnologias medio ambientales (depuracion de aguas 

10 residuales y gases y aplicaci6n agricola 

fundamentalmente) . Asl pues los sectores en donde puede 
tener interns la aplicaci6n de la tecnica propuesta son: 
1) el sector electrico en cuanto a productor de residues, 
que por el iiiStodo propuesto pueden ser reciclables y por 

15 tanto se disminuye el impacto ambiental alrededor de las 
instalaciones electricas; 2) el sector usuario potencial 
de las zeolitas sintetizadas es el sector de tecnologia 
ambiental, debido a determinadas propiedades quiitiicas y 
flsicas de las zeolitas obtenidas ( intercambiadores 

20 ionicos y filtros moleculares ) que conllevan una 
iinportante aplicacion en la depuracion de aguas residuales 
y gases. 

ESTADO DE LA TECNICA ANTERIOR A lA INVENCION. 

Los residues de combust i6n present an una 
25 granulometria fina (0.1 a 100 micras) y estan compuestos 
principalmente por fases aliiminosilicatadas amorfas 
(vidrio) y cristalinas (mullita, cuarzo, feldespatos) y 
diversos oxidos (hematites, magnetita, cal) y sales 
(principalmente sulfates), 
30 El principal campo de aplicaci6n actual de los 

residues de combustion ha side tradicionalmente su use 
come materia prima en la f abricacion de cemente . Sin 
embargo, este sector solo abserbe una pequena proporci6n 
de la produccion de estos residuos, por lo que- se hacen 
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neces arias otras aplicaciones que permitan reciclar una 
mayor proporci6n de residues . 

Las zeolitas son fases aluminosilicatadas combinadas con 
diversos cationes que pueden encontrarse en la naturaleza 
5 o bien ser sintetizadas artif icialmente a partir de 
compuestos puros o del tratamiento de otros materiales . 

Las zeolitas tienen un gran campo de aplicacion en 
procesos industriales , medio ambientales , y en agricultura 
y ganaderia. 

10 La sintesis de zeolitas a partir de cenizas volantes 

se obtuvo a partir de investigaciones realizadas a finales 
de los anos 70 y en la decada "de los 80. En esta primera 
etapa se caracterizaron los procesos de activaci6n pero el 
rendimiento de la sintesis era lauy bajo incluso para 

15 periodos de activaci6n itiuy extensos (100 horas), debido a 
que se utilizaban sistemas abiertos a presi6n atmosf erica . 
Posteriormente a finales de la decada de los 80 y 
principios de los 90, se obtuvieron rendimientos 
superiores mediante utilizacion de reactores a presi6n, e 

20 incrementando las temperaturas de activacion. 
Recientemente, un gran voluinen de trabajos cientificos ha 
demostrado las importante aplicaciones de zeolitas como 
intercambiadores ionicos para la depuracion de aguas 
residuales, como filtros moleculares para la depuraci6n de 

25 gases y liquidos, y como f ertilizantes en suelds pobres en 
amonio . 

A pesar del estado avanzado de la t^cnica, existe una 
limitaciSn importante para su aplicaci6n industrial. Asi, 
incluso los trabajos cientificos recientes y patentes 
30 actuales, el tiempo de reacci6n necesario para obtener un 
rendimiento considerable es como minimo de 8 a 24 horas. 
DESCRIPCION GEMERAL PE LA IHV EHCI6H 
La presente invencion tiene por objeto un 
procedimiento que permita sintetizar zeolitas a partir de 
35 los residues de combustifin provenientes de centrales 
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termicas, en nn tiempo de reacci6n sustancialmente menor 
que el que se precisa en los procedimientos 
convencionales . 

Para ello, la presents invencion pone a disposicion 
5 \in procedimiento para sintetizar una zeolita a partir de 
residues de combustion que contienen fases 
aluminosilicatadas, en la que los residues presentan una 
granulometrla de 0.1 a 100 micraSy. que comprende las 
etapas cie preparar una mezcla de reaccion mezclando un 
0 residuo con una solucion alcalina acuosa, introducir la 
mezcla de reaccion en un reactor en el que se somete a 
presi6n y a una temperatura mayor que temperatura 
ambiente, y separar la zeolite del material resultants, en 
cuyo procedimiento el residuo se somete a un tratamiento 
5 hidrotermal para la activacion alcalina de las fases 
aluminosilicatadas. Asl, de acuerdo con el procedimiento 
de la presente invencidn, 

la me'zcla de reaccion se prepara mezclando los 
residues en una solucion alcalina seleccionada entre 
0 soluciones de NaOH, KOH y mezclas de los misiuos, 

la mezcla de reaccion que esta en el reactor se 
irradia con microondas hasta una temperatura entre 100 y 
30 0 2c durante un tiempo de reaccion entre 1 y 12 0 minutes, 
y a una presion correspondiente a la presion de vapor que 
5 se genera, hasta obtener un material final que" contiene la 
zeolita. La zeolite puede separar se del material final 
enfriandose el material final y anadi^ndose el material 
final enfriado sobre agua para formar una suspension, y 
filtrandose la suspension para obtener un solido que 
0 contiene la zeolita. 

El tiempo de reaccion puede ser inferior a 30 
minutos, como por ejemplo entre 10 a 30 minutes, y 
preferentemente entre 20 y 30 minutos. 

La mezcla de reaccion puede prepararse mezclando el 
i5 residuo en la solucidn acuosa alcalina en una preporcion 
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de 0,5 a 20ml de solucion alcalina por cada gramo de 
residue, empleandose una solucion de NaOK, o una solucion 
de KOH para la preparaci6n de una zeolita potasica 
mezclando el residue con una solucion de KOH. 

En una realizacion de la invencion, la temperatura de 
reaccion es de 175 a 2505c, 

Para eliminar sales solubles, especialmente sulfates, 
de los residues antes de su empleo en el procedimiento de 
sintesis, los residues pueden someterse a un 
pretratamiento que comprende el lavado del residue con un 
medio llquido seleccionado entre agua y una solucion 
ligeramente acida, come por ejemple una solucion acuosa de 
un acido. Por otra parte, para extraer oxides de hierro 
presentes en el residue puede someterse a un 
pretratamiento basado en separacidn magnetica, separacidn 
gravimetrica y combinaciones de las mismas • 

La sintesis de zeolitas se basa en la activacidn 
alcalina de los aluminosilicatos por medio del tratamiente 
hidrotermal y a presion mediante seluciones acuosas 
alcalinas de NaOH y KOH a diferentes concentraciones - El 
proceso se basa en la disolucion de estos aluminosilicatos 
y la posterior precipitacion de al\iminesilicatos sodicos 
y potasicos (zeolitas). Variando la temperatura, presion, 
tiempo de activacion, concentracion de la solucion 
activante y relacion solido/solucion se obtienen una gran 
variedad de zeolitas (Zeolitas P (NaPl), X, K, merlinoita, 
pliillipsita, analcima, gmelinita, faujasita, entre otras ) . 
El estudio realizade ha permitide establecer condicienes 
optimas para la sintesis de zeolitas pur as con una 
eficacia del 50 al 75%. 

La innovacion del metedo propuesto frente a los ya 
existentes se basa en la utilizacion de la energia de las 
microondas para producir una aceleracion considerable del 
proceso de sintesis, reduciendo los tiempes necesaries de 
una forma muy considerable respecto a las tecnicas 
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convencionales que no utilizan esta energia, mediante los 
procesos de sintesis convencionales se obtienen zeolitas a 
travSs de procesos para los que son necesarias de 8 a 48 
horas, mientras que con el metodo de la presente invencion 
5 se obt.iene el laismo rendimiento de sintesis en pocos 
ininutos o fracciones de hora. Asi, mediante la presente 
invencion se obtienen rendimientos similares a los de los 
metodos convencionales en periodos inferiores a por 
ejemplo 30 ininutos, normalinente en periodos de 20 a 30 

10 minutos. Ademas las microondas contribuyen a que la 
sintesis se realice aprovechando todas las. fases presentes 
en el residue y se produce la transf onnacion no solo de la 
fase vitrea sino de las fases cristalinas / con lo que el 
rendimiento de la sintesis mejora sensiblemente en 

15 comparacion " con el producido por los mfetodos 
tradicionales . 

La presente invencifin permite el reciclaje de un 
residue producido en los procesos de combustion que por su 
elevada produccion y caracteristicos f isico-quimicas 

20 . presenta gxaves problemas para su eliminacion, ya que 
pueden producir contaminaciones bien en suelos o en capas 
f reaticas . Ademas, las zeolitas obtenidas tienen diversas 
aplicaciones industriales y susceptibles de utilizarse en 
la purificacion de aguas y gases, depuracion de aguas 

25 residuales procedeiites de explotaciones ganaderas, en la 
recuperacion de suelos y la obtencion de f ertilizantes . 

El primer sector interesado es el sector electrico 
que genera el residue y despues los potenciales 
utilizadores de las zeolitas obtenidas que son empresas de 

30 tecnologia ambiental o aquellas cuya actividad pueda 
producir contaitiinacion de suelos, aguas y atmosfera, 
Empresas dedicadas a la purificacion de aguas y gases, y 
empresas del sector agricola o ganadero. 

Por otra * parte, el valor del producto obtenido 

35 mediante la sintesis de zeolitas es muy superior al de la 
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aplicacion como materia prima en la fabricacion de 
cementos y hormigones. 

Los materiales de partida empleados de acuerdo con la 
presente invenci6n, son: 

• Cenizas volantes y* escorias procedentes de centrales 
termoelSctricas . Este . material puede utilizarse 
directamente para la sintesis o bien efectuar un pre- 
tratamiento para la mejora del rendimiento de la 
sintesis. El pretratamiento puede incluir: a) lavado del 
residue mediante agua o soluciones ligeramente acidas 
para la eliminacion de sales solubles que puedan 
interferir en la sintesis (sulfates) y para eliminar 
elementos potencialmente contaminantes (B, As, Mo, Pb); 
y b) separaciones magneticas y/o gravimetricas para 
extraer los oxidos de hierro, que no intervienen en el 
proceso de sintesis, y asi mejorar el rendimiento de la 
activacion alcalina, 

• Soluciones de diferente concentracion de NaOH y KOH, y 
mezclas entre ambas . 

Para poner en prdctica la invencion, se requieren 
basicamente los siguientes medio s : 

• Medics de irradiacion con microondas de una potencia 
entre 500 y 2000W. 

• Un reactor de alta presion. 

• Termopares y controladores de alta presion - 

Las condiciones basicas de la sintesis son: 

• Temperaturas entre 100 y 300SC 

0 • Tiempos de reaccion variables entre 1 y 120 minutos. Las 
reacciones tlpicas necesitan tiempos cortos (inferiores 
a 30 min • ) 

• Presion: la presion de vapor que se genera durante la 
reaccion . 
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BREVE DESCRIPCI6N DE liAS FIGURAS 

La invencidn se describirfi ahora en base a unos 
ejemplos con referenda a las figuras anexas en las que: 

La figura 1 es un espectro de difraccion de rayos X 

5 obtenido a partir de la ceniza volants de la Central 
termoelectrica Teruel (Andorra, Teruel)- Se observa la 
composicion original de la ceniza volante: VA, vidrio 
aluminosilicatado; M (mullita, 3AI2O3 . 2Si2 ) ; C (cuarzo, 
Si02); y MA (magnetita, F3O4) . 

0 La figura 2 es un espectro de difraccion de rayos X 

obtenido a partir del producto de sintesis utilizando la 
ceniza volante de la Central termoelectrica Teruel. Se 
puede observer el alto rendimiento de sintesis de zeolita 
sodica (Na), 1 • 08Na2O, AI2O3 . 1 . 68Si02 - 1 . 8H2O . En esta misma 

5 figura se puede apreciar la desaparicion de las fases 
originales de la ceniza con la excepcion de la magnetite. 
La sintesis se ha obtenido durante 30 minutes, a 175 sc, 5 
g de ceniza, lOOOW potencia microondas, 100 ml NaOH 5.0M. 

La figura 3 es un espectro de difraccion de rayos X 

0 obtenidos a partir del producto de sintesis de la zeolita 
NaPl (NasAleSiioOsa- I2H2O) utilizando la ceniza de la 
Central termoelectrica Teruel. Las condiciones utilizadas 
en este caso fueron: 3 0 minutos, a 17 5 2C, 5 g de ceniza, 
lOOOW potencia microondas , 50 ml NaOH 1.0 M. Este ultimo 

5 producto de sintesis ha dado una capacidad de* intercarabio 
ionico NH4VNa"^ de 40 mg de amonio por 1 g de ceniza. 
EJEMPLO 1; Para preparer una zeolita sodica, se 

colocan 5 g de ceniza del origen y de las caracteristicas 
mostradas en la figura 1 en un reactor adecuado para su 

0 uso en microondas, anadiendo 100 ml de solucion de NaOH 5 
M. Una vez cerrado el reactor, que debe ser capaz de 
aguantar la presion de vapor que se genera durante la 
reaccion, se introduce al horno microondas durante 30 
minutos- La potencia del microondas afecta a la reaccion 
5 en funcion del tamafio del reactor y la cantidad de muestra 
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a tratar, Se puede utilizar una potencia de 1000 W, lo 
cual permite alcanzar la temperatura necesaria para que se 
produzca la activacion. Con esta potencia se alcanzan 
temperaturas de 100 a 250 6 300SC;. si el reactor es capaz 
5 de soportar la presifin de vapor generada- En el ejemplo se 
ha utilizado una temperatura constante de 1752c 

Transcurrido el periodo de reaccion, se deja enfriar 
y se saca el producto del reactor vaciando su contenido 
. sobre agua y filtrando la suspension resultante, con lo 
10 que se obtiene un solido que contiene zeolitas . En los 
casos estudiados la determinacion del tipo de zeolita 
obtenida y de su abundancia se realize por DRX. 

En la figura 1 se observa la compos icion original de 
la ceniza volante (vidrio aluminosilicatado; mullita, 
15 3AI2O3 . 2Si02; cuarzo, Si02; y magnet ita, F3O4) . 

En la figura 2, se puede observar el alto rendimiento 
de sintesis de la zeolita sodica, l.OSNaaO. 
Al203.1.68Si02.1*8H20. En esta misma figura se puede 
apreciar la desaparici6n de las fases originales de la 
2 0 ceniza con la excepcion de la magnetita. La sintesis se ha 
obtenido durante 30 minutos, a 1752C, 5 g de ceniza, 1000 
W potencia microondas, 100 ml NaOH 5,0 M- 

EJEMPIiO 2: Una muestra del mismo residuo que el 

empleado en el ejemplo 1 a la que se somete a un 

25 tratamiento en las mismas condiciones que las descritas en 
el ejemplo 1, a excepcion de que se emplea 50ml de NaOH 
1,0M en vez de 100ml de NaOH 5,0M. La figura 3 muestra el 
producto de la sintesis de la zeolita NaPl 
(Na6Al6Siio032.12H20) a partir de la misma ceniza. Las 

30 condiciones utilizadas en este caso fueron: 30 minutos, a 
1752C, 5 g de ceniza, 1000 W potencia microondas, 50 ml 
NaOH 1-0 M. Este producto de sintesis ha dado una 
capacidad de intercambio idnico NH4'*'/Na'*" de 40 mg de amonio 
retenido por 1 g de ceniza- 
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REIVINDICACIONES 

1. Un procedimiento para sintetizar una zeolita a partir 
de residuos de combustion que contienen fases 
aluminosilicatadas , en la que los residuos presentan una 

5 granulometrla de 0.1 a 100 micras, que comprende las 
etapas de preparar una mezcla de reaccion mezclando un 
residue y una solucion acuosa alcalina seleccionada entre 
soluciones de NaOH, KOH y mezclas de las inismas, 
introducir la mezcla de reaccion en un reactor en el que 

10 se somete a presion y a una temperatura mayor que 
temper atura ambiente, y separar la zeolita del material 
resultante, en el que el residuo se somete a un 
tratamiento hidrotermal para la activacion alcalina de las 
fases aluminosilicatadas , 

15 caracterizado porque 

la mezcla de reaccion que esta en el reactor se 
irradia con microondas hasta una temperatura entre 100 y 
3002C durante un tiempo de reaccion entre 1 y 120 minutos, 
y a una presion correspondiente a la presion de vapor que 

20 se genera, hasta obtener un material final que contiene la 
zeolita. 

2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, 
25 caracterizado porque el tiempo de reaccion es inferior a 

30 minutos. 

3. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, 
30 caracterizado porque el tiempo de reacci6n es de 20 a 30 

minutos . 

4. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, 
35 caracterizado porque la mezcla de reaccion se prepara con 
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residuo y la solucion acuosa alcalina en una proporci6n de 
0.5 a 20inl de solucion por cada gxamo de residue. 

5 5 . Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 o 
4 caracterizado porque se prepara una zeolita mezclando el 
residue con una solucion acuosa alcalina de NaOH- 

iO 6. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 o 
4, caracterizado porque se prepara una zeolita potasica 
disolviendo parcialmente el residue en una soluci6n acuosa 
alcalina de KOH, 

15 

7- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, 
caracterizado porque la temperatura de reaccion es de 175 
a 2502C. 

20 

8. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, 
caracterizado porque el residuo se somete a un 
pretratamiento- que comprende al menos una de las etapas de 

eliminar sales solubles presentes en el residuo 
25 mediante lavado del residuo con un medio liquido 
seleccionado entre agua y una solucion acuosa de un Scido; 

extraer oxidos de hierro presentes en el residuo 
mediante una separacidn seleccionada entre separaci6n 
magnetica, separaci6n gravim^trica y combinaciones de las 
3 0 mismas, 

9. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacifin 1, 
caracterizado porque la zeolita se separa del material 

35 final enfriandose el material final y anadiendose el 
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material final enfriado sobre agua para formar una 
suspension, y filtrSndose la suspension para obtener un 
sdlido que contiene la zeolita. 

10, Un procediiaiento de acuerdo con la reivindicaci6n 1, 
caracterizado porque la irradiacion con microondas se 
realiza con una potencia de entre 50 0 y 2000W per cada 
lOOml de mezcla de reaccidn. 
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